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(57) Abstract: Hie invention concerns a method for 
recycling an article based on at least a vinyl chloride 
or vinylidene chlonde polymer, which consists in: a) 
shredding the articles into fragments having an average 
dimension of 1 cm to 50 cm in case it should exceed 
said dimensions; b) contacting die article fragments 
with an azeotropic or quasi-azeotropic mixture of water 
and a solvent enable of dissolving the polymer, at a 
temperature not less than 120 ^'C; c) precipitating die 
polymer dissolved in the solvent by expansion and 
by injecting water vapour into the resulting solution, 
thereby further causing the solvent-water azeotrope to 
be entrained and leaving a mixture essentially consisting 
of wat^ and solid polymer particles; d) collecting die 
polymer particles. 
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d*au moins un polymere du chlorure de vinyle on du 
chlorure de vinylidene, selon lequel: a) T article est 
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et d*un solvant c^>able de dissoudre le polymere, h. 
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precipitation du polymte dissous dans le solvant par 
d^t^te et par injection de vapein d*eau dans la solution 
ainsi obtenue, ce qui provoque en outre Tentrainement 
de r azeotrope solvant-eau et laisse ainsi subsister un 
melange essentiellement constitu^ d*eau et de particules 
solides de polymeres; d) on recueille les particules de 
polym^res. 
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- 1 - 

Procede de recyclage d'articles a base de polymeres vinyliques 

La presente invention conceme un procede pour le recyclage d'articles a 
base de polymeres vinyliques tels que les polymeres du chlorure de vinyle et du 
chlorure de vinylidene. 

Ces polymeres sent abondamment utilises pour la fabrication d'articles 
5 varies, souples ou rigides, tels que par exemple des baches, des tissus enduits et 
autres elements pour Thabillage interieur de vehicules, des tuyaux, des chassis de 
fenetres ou des cables electriques a isolation polymerique. 

Un broyage pousse de ces articles conduirait le plus souvent a un melange de 
fines particules de composition heterogene, dont la pvirification et la reutilisation 
10 seraient difficiles. En outre, dans le cas d'articles renforces par des fibres (par 

exemple de polyester), les fibres fomient souvent une sorte d'ouate qui complique 
fortement la reutilisation des broyats. 

Differents procedes bases sur une dissolution au moyen de solvants 
organiques ont dej^ ete proposes ; toutefois, ils posent souvent des problemes de 
1 5 securite et de pollution. En outre, ils ne permettent pas toujours de recueiUir des 
matieres plastiques d'une purete suffisante pour en pemiettre une reutilisation 
economiquement interessante. Un autre inconvenient de ces methodes est qu'elles 
provoquent generalement une extraction des additifs (p.ex. des plastifiants) 
contenus dans les polymeres vinyliques, ce qui s*oppose a une reutilisation directe 
20 de ceux-ci. Enfin, ces procedes connus conduisent a I'obtention de tres fines 
particules de polymere (de I'ordre du micron), qui sont difficiles a filtrer et a 
remettre en oeuvre. 

Des lors, la presente invention vise a foumir un procede de recyclage qui soit 
simple, economique, sur, peu poUuant, et qui permette de recueillir des matieres 
25 plastiques tfune purete elevee et de morphologic avantageuse, en evitant 
substantiellement d*en extraire les eventuels additifs. 

Plus precisement, la presente invention conceme un Procede de recyclage 
d*un article a base d'au moins un polymere du chlorure de vinyle ou du chlorure de 
vinylidene, selon lequel : 
30 (a) Tarticle est dechiquete en firagments d'une dimension moyenne de 1 cm k 
SO cm au cas ou il excederait ces dimensions ; 
(b) les fixigments d'article sont mis en contact avec un melange azeotropique ou 
quasi-azeotropique d*eau et d'un solvant capable de dissoudre le polymere, a 
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une temperature d*au moins 120°C ; 

(c) on provoque la precipitation du polymere dissous dans le solvant par detente 
et par injection de vapeur d*eau dans la solution ainsi obtenue, ce qui 
provoque en outre Tentrainement de Fazeotrope solvant-eau et laisse ainsi 

5 subsister un melange essentiellement constitue d'eau et de particules solides 

de polymdre; 

(d) on recueille les particules de poljmiere. 

Les articles en question peuvent etre de toute nature, pour autant qu'ils soient 
essentiellement constitues d*un ou plusieurs polymeres du chlorure de vinyle ou du 

10 chlorure de vinylidene ("polymeres du VC"). Par polymere du VC, on entend 

designer tout homo- ou copolymere contenant au moins 50 % en poids de chlorure 
de vinyle et/ou de chlorure de vinylidene. On utilise generalement du polychlorure 
de vinyle (PVC) ou du polychlorure de vinylidene (PVDC), c'est-a-<lire un 
homopolymere. Outre un ou pi isieurs polymeres du VC, les articles peuvent 

1 5 egalement comprendre un ou plusieurs additife usuels tels que par exemple 

plastifiants, stabilisants, antioxydants, agents ignifi^eants» pigments, matieres de 
charge, etc., y compris des fibres de renforcement, par exemple des fibres de verre 
ou d'une matiere plastique appropriee telle qu'un polyester. 

Les articles peuvent se presenter sous une forme quelconque, par exemple 

20 sous la forme de tuyaux souples ou rigides, de recipients, de feuilles pour le 
revetement des sols, de baches, de chassis de fenetres, de gaines desolation de 
cables electriques, etc. Us peuvent avoir ete fabriques par toute technique connue : 
extrusion, enduction, injection, etc. 

Les articles ne doivent pas forcement se presenter sous la forme d*objets 

25 presentant une forme bien definie ; le procede s*applique egalement a des articles a 
Tetat liquide ou pateux, notamment a des boues recueillies lors du nettoyage 
d'installations utilisees pour la fabrications d'articles a partir de plastisols 
vinyliques. Outre un ou plusieurs polymeres du chlorure de vinyle, ces articles a 
r^tat liquide ou patetix peuvent egalement comprendre im ou plusieurs solvants, 

30 par exemple du white-spirit. 

Les eventuelles fibres de renforcement peuvent etre de toute nature, 
naturelles ou synthetiques ; on pent notamment utiliser des fibres de verre, de 
cellulose ou de matiere plastique. II s'agit souvent de fibres de matiere plastique, 
et en pardcxilier de fibres de polyester. Le poly^thylene-terephtalate (PET) donne 

35 de bons resultats, notamment, pour le renforcement de feuilles utilisees comme 

baches. Le diametre des fibres est habituellement de Fordre de 10 a 100 ^m. Dans 
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les feuilles renforcees, il s'agit souvent de fibres longues, dont la longueur peut 
atteindre plusieurs metres. II peut toutefois egalement s'agir de fibres plus courtes, 
de quelques millimetres a quelques centimetres de longueur, formant 
eventuellement un tissu, un non-tisse ou un feutre. A titre illustratif, les fibres 
5 peuvent representer de 1 a 40 % du poids d'une feuille renforcee. 

La premiere etape (a) du precede selon Tinvention consiste, si necessaire, a 
dechiqueter les articles de maniere a les reduire en fi-agments de taille reduite, aises 
a manipuler. La dimension moyenne de ces fragments est de preference d'au 
moins 2 cm. Par ailleurs, elle est avantageusement d'au plus 30 cm. Ce 

10 dechiquetage peut se faire au moyen de tout dispositif approprie, par exemple au 
moyen de broyeurs a couteaux rotatifs ou a cisailles. II est clair que si Tardcle se 
presente deja sous la forme de fi'agments de dimensions appropriees, I'etape de 
dechiquetage est superfine. Dans certains cas, il peut etre utile de soumettre les 
fragments d'articles ainsi obtenus a ime etape intermediaire de separation, 

1 S permettant d'eliminer par des techniques classiques telles que la fiottation ou la 
separation electrostatique d'eventuels constituants autres que des polymeres du 
chlorure de vinyle ou du chlonire de vinylidene. 

Les frs^ments d'articles ainsi obtenus sont ensuite sounds a Taction d'un 
solvant presentant plusieurs caracteristiques specifiques. Cette operation peut 

20 s'effecmer dans tout dispositif approprie, compte tenu notamment des exigences de 
securite et d'environnement, par exemple dans un reacteur ferme presentant une 
resistance chimique suffisante. Le milieu reactionnel est de preference agite. En 
vue d'eviter que les eventuelles fibres ne s*accrochent sur les moyens d'agitation et 
ne perturbent leur fonctionnement, ime variante avantageuse consiste a effectuer la 

25 dissolution dans un recipient dans lequel est dispose un tambour rotatif perfore, 
toumant a ime vitesse moderee (de preference a moins de 1 00 tr/min). L*axe du 
tambour est de preference approximativement horizontal. Dans le cas ou Tarticle 
est renforce par des fibres, un avantage supplementaire d'un tel dispositif est 
qu'apres avoir extrait la majorite du solvant de ce recipient, on peut mettre le 

30 tambour en rotation a vitesse 61evee, de fa9on k "essorer" les fibres qu'il contient 
Le(s) recipient(s) dans le(s)quel(s) s*effectuent la dissolution et la precipitation sera 
(seront) qualifie(s) de reacteur(s) ci-apres. 

Le solvant utilise est une substance - ou un melange de substances - capable 
de dissoudre le ou les polymeres du chlorure de vinyle ou du chlorure de 

35 vinylidene que comprend Tarticle traite. Dans le cas ou I'article est renforce par 
des fibres, le solvant ne doit cependant pas provoquer la dissolution des fibres de 
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renforcement. De maniere surprenante, on a constate qu'il n*est pas indispensable 
de limiter la teneur du solvant en eau a des valeurs tres faibles, a condition ' 
d'utiliser une temperature de dissolution suffisante. II n'est done pas necessaire de 
soumettre les articles a traiter a un sechage pousse, ni de prevoir des etapes visant 
5 a reduire fortement la teneur en eau du solvant. Par exemple, si Ton utilise comme 
solvant la methyl-ethyl-cetone (MEK), une temperature de 105** correspond a un 
azeotrope MEK-eau contenant 15 % d'eau, ce qui constitue une teneur elevee. La 
disparition de ces contraintes est extremement avantageuse sur le plan industriel et 
economique, etant donne que le sechage des articles pent consommer une energie 

10 considerable et que la separation de I'eau contenue dans le solvant (par ex, dans de 
la methyl-ethyl-cetone (MEK)) est une operation complexe qui necessite au moins 
un reacteur supplementaire, voire une colonne de distillation. 

II est necessaire, dans le contexte du procede selon I'invention, que le solvant 
utilise soit miscible avec Teau, et forme avec Teau un azeotrope. Le solvant est 

15 avantageusement choisi parmi la methyl-ethyl-cetone (MEK), la methyl-isobutyl- 
cetone et le tetrahydroflirane. On prefere utiliser la MEK, qui forme avec I'eau un 
azeotrope comprenant (sous pression atmospherique) 1 1 % d'eau et 89 % de MEK 
(en poids). 

Le fait d*utiliser pour la dissolution un melange azeotropique ou quasi- 

20 azeotropique d'eau et de solvant constitue, comme on le verra ci-dessous, une 

simplification considerable, dans la mesure ou un tel melange peut aisement etre 
recupere a la fin du procede (par exemple par une simple decantation), et peut ainsi 
etre reutilise directement. Par "melange azeotropique ou quasi-azeotropique", on 
entend indiquer que la composition du melange n'est pas forcement precisement 

25 egale a la composition de Tazeotrope, meiis qu'un leger ecart (p.ex. de moins de 
5 %) est admis, de maniere notamment a tenir compte des variations de la 
composition azeotropique en fonction de la pression. En effet, comme cela sera 
expose ci-dessous, les demieres etapes du procede s'efifectuent a une pression 
inferieure a celle regnant lors de la dissolution ; ceci implique que la teneur en eau 

30 du melange (azeotropique) eau-solvant recueilli en fin de procede est quelque peu » 
inferieure a la teneur en eau de I'azeotrope eau-solvant a la pression de dissolution. 

La dissolution (etape b) s'effectue sous une pression determinee par la » 
temperature. En general, cette pression est d'au moins 4 bars. Avantageusement, 
la pression n'excede pas 10 bars. 

35 II est en outre avantageux de travailler sous atmosphere inerte, par exemple 

sous azote, pour eviter tout risque d'explosion et de degradation du solvant. 
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La quantite de solvant a utiliser doit etre choisie de fafon a eviter que 
raugmentation de viscosite provoquee par la dissolution du polymere ne perturbe 
le bon deroulement du precede (filtration, ...)• On prefere que, lors de Tetape de 
dissolution (b), la quantite d' article n'excede pas 200 g par litre de solvant, et en 
5 particulier 1 00 g/1. 

Dans la perspective d'une nouvelle mise en oeuvre du polymere du VC ainsi 
recueilli, une variante avantageuse du procede selon Tinvention consiste a 
incorporer au solvant, avant ou pendant Tetape de dissolution du polymere, un ou 
plusieurs additifs (stabilisants, plastifiants, etc.), dont les natures et les quantites 

10 soient adaptees aux proprietes que Ton souhaite conferer au polymere recycle. II 
est souhaitable, dans ce cas, que le ou les additifs ainsi incorpores soient solubles 
dans le solvant utilise. D'eventuels additifs insolubles peuvent cependant etre 
disperses finement dans le solvant. 

A Tissue de I'etape de dissolution (b), on dispose d*un melange comprenant 

1 5 d'une part une phase liquide constituee du solvant dans lequel est dissous le 

polymere, et d'autre part les eventuels constituants non-dissous, par exemple des 
fibres de renforcement. La separation de tels constituants peut par exemple se 
faire par filtration au moyen d*un tissu ou tamis dont les ouvertures presentent des 
dimensions de Tordre de 0,1 a 10 mm. Cette separation doit s'effectuer a une 

20 temperature suffisanmient elevee pour eviter toute precipitation prematuree du 

polymere ; a cette fin, la temperature du melange est avantageusement maintenue a 
au moins 75 lors de cette separation. 

Dans les cas ou I'article est renforce par des fibres, on constate que les fibres 
ainsi recuperees sont d*une grande purete. Afin d'accroitre cette purete, les fibres 

25 peuvent eventuellement etre sovimises a une etape ulterieure de centrifiigation 
et/ou de lavage, par exemple au moyen du meme solvant, en vue d'eliminer 
d'^ventuelles traces residuelles de polymere. Le solvant qui aurait ete utilise pour 
ce lavage peut avantageusement etre melange au solvant fiais utilise pour Tetape 
de dissolution ; le fait qu'il contienne des traces de polymere dissous n*est pas 

30 prejudiciabie a I'efiicacite de la dissolution. Les fibres peuvent etre r^utilisees 
directement pour la fabrication d'articles renforces a base de matiere plastique. 

Outre d'eventuelles fibres, cette eventuelle etape de separation permet 
egalement de recueillir d'eventuels "accessoires" tels qu'oeillets metalliques, 
etiquettes, etc. incorpores dans Tarticle et qui n'en auraient pas ete enleves avant 

35 qu'il ne soit soumis au procede selon Tinvention. De meme, on peut ainsi eliminer 
d*eventuels morceaux de conducteurs metalliques qui seraient restes dans des 
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gaines de cables electriques. Si necessaire, le solvant contenant le polymere 
dissous peut etre filtre plus finement en vue d'en eliminer d'eventueiles poussieres ^ 
ou autres particules insolubles, par exemple en utilisant un tissu ou tamis dont les 
ouvertures presentent des dimensions inferievires a 200 |im, de preference 

5 inferieures a 20 jxm. Comme indique ci-dessus, cette separation doit egalement 
s'effectuer a une temperature suffisamment elevee pour eviter toute precipitation 
prematuree du polymere. 

Des lors, la presente invention conceme en particulier un precede tel que 
decrit ci-dessus, dans lequel, avant de provoquer la precipitation du polymere 

1 0 dissous, on elimine les eventuels constituants non-dissous, a une temperature 
suffisante pour 6viter la precipitation du polymere. 

Apres avoir eventuellement separes les constituants solides, on provoque la 
precipitation du polymere dissous (etape c) en reduisant la pression, ce qui 
provoque generalement vine diminution de la temperature. La detente s'efFectue 

1 5 jusqu'a une pression a laquelle corresponde une temperature suf&sanmient faible 
pour que le polymere commence a precipiter, de preference jusqu'a la pression 
atmospherique. De plus, on injecte, dans le solvant contenant le polymere dissous, 
de la vapeur d*eau, en une quantite sufBsante pour provoquer la precipitation 
complete du polymere dissous. On ajoute de preference un large exces d'eau 

20 (vapeur ou liquide) par rapport a la composition azeotropique. Par exemple, dans 
le cas de la MEK, on ajoute generalement de 1 a 3 kg d*eau par kg de MEK. La 
detente et Tinjection de vapeur d'eau provoquent la precipitation du polymere du 
VC sous forme de particules solides (encore substantiellement exemptes dadditifs 
a ce stade-ci), dont les dimensions moyennes sont de Tordre du micron. 

25 L'injection de vapeur d*eau a egalement pour effet de provoquer 

Tevaporadon et I'entrainement de Tazeotrope eau-solvant, sous forme gazeuse, hors 
du reacteur contenant la solution. Cet azeotrope peut ensuite etre recueilli et 
condense. Le melange qui subsiste (qui n*a pas ete evapore) est essentiellement 
constitue d*eau et de particules solides de polymere. Tant que la solution contient 

30 encore du solvant, la temperature de la phase gazeuse surmontant la solution reste 
approximativement egale a la temperature d'ebullition de Tazeotrope sous la 
pression utilisde (a titre d'exemple, la temperature d'evaporation de Tazeotrope 
MEK-eau est d'environ 73,5 °C sous pression atmospherique). 

Avantageusement, la precipitation du polymere (etape c) est realisee par 

35 rinjection conjointe de vapeur d*eau et d'eau liquide, ce qui accelere la 
precipitation du polymere. II n'est pas nuisible que cette eau contienne 
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eventuellement une faible concentration de solvant ; ceci est interessant dans la 
mesure ou, comme expose ci-dessous, une etape ulterieure du precede foumit 
precisement une eau legerement chargee en solvent, que Ton pent ainsi reutiliser 
sans epuration particuliere. 
5 Des que la concentration de solvant dans la solution devient sufiSsamment 

faible, les additifs dissous dans la solution se deposent sur les particules de 
polymere, ce qui, de maniere tres avantageuse, favorise ieur agglomeration en 
grains (agglomerats) de Tordre de 500 ^m, qu'il sera tres ais^ de filtrer, de 
numipuler et de remettre en oeuvre par la suite (contrairement a des particules de 

10 I'ordre du micron). De manidre surprenante, on a constate que ces grains 

(agglomerats) de polymere presentent une morphologie extremement satisfaisante, 
et en pardculier une granulometrie tres peu dispersee. 

Lorsque la quasi-totalite du solvant a ete entrainee, la temperature de la 
phase gazeuse — tout comme celle de la phase liquide - se rapproche de la 

15 temperature d'ebullition de Teau (sous la pression utilisee lors de la precipitation), 
ce qui constitue un moyen aise de detecter Telimination quasi-^mplete du solvant. 

Une fois que la solution est substantiellement exempte de solvant, il est 
toutefois avantageux de maintenir one temperature elevee (par exemple en 
poursuivant Finjection de vapeur) pendant encore au moins 5 minutes, et de 

20 preference pendant au moins 10 minutes, ce qui, de maniere surprenante, a une 
influence tres favorable sur les proprietes et la morphologie des particules 
(agglomerees) de polymere (durete, granulometrie, densite apparente, 
porosite, ...). 

Un avantage trds important de relimination du solvant au moyen de vapeur 
25 d'eau est que la majorite des eventuels additifs presents dans le polymere traite ne 
sont pas entraines avec le solvant, et se reddposent sur les particules de polymere. 
Par consequent, les particules de polymere recueillies k Tissue du procede 
contiennent encore une fi:action importante des additife que contenait initialement 
le polymere (du moins ceux de ces additifs qui sont solubles dans le solvant ; ceci 
30 ne conceme generalement pas les eventuelles matieres de charge, par exemple). 
Cette situation est pardculierement avantageuse etant dorme que ces additifs sont 
souvent d*im coflt eleve, et qu'en outre lesdites particules peuvent ainsi etre 
reutilisees directement dans un procede de fabrication d'articles a base de ce 
polymere. Cette reutilisation est facilitee par le fait que les particules ainsi 
35 recuperees sont pregelifiees, ce qui simplifie la mise en ceuvre par comparaison 
avec la mise en oeuvre d'un melange heterogene de granules de polymere et 
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d'additifs ajoutes separement. Les procedes coiinus de recyclage par dissolution- 
precipitation ne presentent pas cet avantage, vu qu'ils provoquent Textraction de la 
majorite des additifs du polymere. 

Un avant£^e complementaire de Tinjection de vapeur deau est qu'elle rend 
5 generalement superfiu im chauffage exterieur du reacteur ou se deroule le precede. 
Cet avantage est tres important sur le plan industriel : en efFet, un chauffage 
exterieur (par Fintermediaire de la parol du reacteur) provoquerait des incrustations 
de polymere sxir la paroi dudit reacteur (croutage), necessitant son nettoyage 
frequent. Au contraire, dans le procede de Tinvention, Tinjection de vapeur pennet 
10 a la paroi de se trouver a une temperature plus faible, ce qui reduit fortement les 
risques de croutage. 

Un autre avantage du procede de Tinvention est que les eventuels 
emulsifiants que contenait le polymere traite passent en solution dans Teau, et que 
les particules de polymere recueillies a Tissue du recyclage sont des lors 
1 5 substantiellement exemptes d'emulsifiants, ce qui en facilite la mise en ceuvre ; en 
pardculier, on evite des depots sur les installations de mise en ceuvre, ainsi que le 
formation de bulles a la surface des nouveaux produits ainsi obtenus. 

Les particules (agglomerees) de poljonere peuvent alors etre aisement 
recueillies (etape d), par exemple par filtration du melange eau-particules, et 
20 eventuellement sechees avant detre stockees ou reutilisees. L'eau residuelle est 
avantageusement epuree afin d'en eliminer les constituants dissous tels 
qu'emulsifiants ou autres. 

Etant donne le cout du solvant et les inconvenients que son rejet dans 
Tenvironnement poxirrait presenter, il est souhaitable de recycler la fraction liquide 
25 solvant/eau (plus riche en eau que Tazeotrope) recueillie a Tissue de Tetape de 
precipitation. Un avantage important du procede de Tinvention est qu"il est 
possible de la recycler de maniere tres simple et de la reutiliser totalement. En 
effet, une simple decantation permet de separer la fraction liquide recueillie en : 
- d'une part \me fraction (superieure) de composition (quasi-)az6otropique, c'est- 
30 a-dire majoritaire en solvant, contenant environ 10 % d'eau (la teneur exacte en 

eau depend de la temperature et de la pression), qui pent etre reutilisee dans 
Tet£q3e de dissolution ; 

d'autre part une fraction (inferieure) majoritaire en eau (contenant p.ex. de 
Tordre de 80 % d'eau), qui pent etre reutilisee sous forme deau liquide et/ou de 
35 vapeur (apres rechauffage) dans Tetape de precipitation (de maniere 

surprenante et avantageuse, la presence d'une faible proportion de solvant n'est 
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pas nuisible). 

Malgre ces recyclages tfeau, un apport complementaire d'eau est 
generalement necessaire. 

Le procede selon Finvention peut etre effectue de maniere continue ou 
5 discontinue (batch), cette demiere variante etant preferee. 

Un avantage important dudit procede est qu*il peut fonctionner en boucle 
fermee, sans generer de rejets poUuants, etant donne qu'aussi bien le solvant que 
I'eventuel agent de separation du melange solvant-eau peuvent etre recycles et 
reutilises dans le procede. 
1 0 DESCRIPTION DE LA FIGURE 

La figure annexee illustre schematiquement, de fa^on non limitative, le 
deroulement d'une variante particuliere du procede selon Finvention, appliquee au 
recyclage de dechets de cables electriques isoles par une gaine de PVC plastifie. 

Les symboles utilises ont les significations suivantes : 
15 P : polymere solide S : solvant 

(p) : polymere dissous W : eau 

A : azeotrope solvant/eau F : eventuels constituants insolubles 

VAP : vapeur d'eau (pouvant contenir une proportion minoritaire de solvant). 
Les dechets sont tout d'abord dechiquetes (DECH) (etape a), puis le 

20 polymere qu'ils comprennent est dissous (DISS) (etape b) sous Teffet du melange 
azeotropique solvant/eau (A), dans lequel peuvent eventuellement avoir ete 
dissous certains additifs que Ton souhaite incorporer au polymere. Le melange 
ainsi obtenu est alors filtre (FILTl), ce qui permet de separer les eventuels 
constituants insolubles (F) (residus metalliques, etc.) d'une solution du polymere 

25 dans le solvant (S+(p)). On provoque alors la precipitation du polymere (PREC) 
(etape c) en injectant dans cette solution de la vapeur d'eau (VAP) et 
eventuellement de Teau liquide ("W(+S)") (pouvant contenir une faible 
proportion de solvant), ce qui provoque egalement I'elimination de Tazeotrope 
solvant-eau par entrainement. Les particules solides de polymere P 

30 (agglomerats) sont separees par filtration (FILT2) (6tape d) de Teau W, que Ton 
epure avantageusement avant de la rejeter ou de la rdutiliser, puis les particules 
sont sechees (SECH). La fi-action W+S recueillie lors de la separation, qui est 
plus riche en eau que Tazeotrope, est condensee (etape non-representee), puis 
separee par decantation (DECA), ce qui foumit d'une part ime firaction 

35 azeotropique solvant/eau (A) qui peut etre reutilisee dans Tetape de dissolution, 
et d'autre part xme fi-action majoritaire en eau ("W(-i-S)"), qui peut par exemple 
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etre r6utilis6e dans I'etape de precipitation, sous feme de vapeur (VAP) apres 
une etape de chauffage (H), ainsi qu'eventuellement directement sous forme 
liquide. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de recyclage d'un article a base d*au moins un polymere du 
chlorure de vinyle ou du chlorure de vinylidene^ selon lequel : 

(a) Tarticle est dechiquete en fragments d'une dimension moyenne de 1 cm a 
SO cm au cas ou il excederait ces dimensions; 

(b) les fragments d'article sont mis en contact avec un melange azeotropique ou 
quasi-azeotropique d'eau et d*un solvant c£q>able de dissoudre le polymere, k 
une temperature d'au moins 120^C; 

(c) on provoque la precipitation du polymere dissous dans le solvant par detente 
et par injection de vapeur d'eau dans la solution ainsi obtenue, ce qui 
provoque en outre I'entrainement de Tazeotrope solvant-eau et laisse ainsi 
subsister un melange essentiellement constitue d'eau et de particules solides 
de polymere; 

(d) on recueille les particules de polym^. 

2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel Tetape de dissolution (b) est 
effectuee dans un recipient dans lequel est dispose un tambour rotatif perfore. 

3 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le solvant 
est choisi parmi la methyMthyl-^etone (MEK), la methyl-isobutyl-c6tone et le 
tetrahydrofiirane. 

4 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel Tetape de 
dissolution (b) s'effectue sous une pression de 4 a 10 bars. 

5 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel, lors de 
Tetape de dissolution (b), la quantite d'article n'excede pas 200 g par litre de 
solvant 

6 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel, avant de 
provoquer la precipitation du polymere dissous, on elimine les eventuels 
constituants non-dissous, a une temperature sufBsante pour 6viter la precipitation 
du polymere. 
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7 - Precede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la 
precipitation (c) du polymere est realisee par Tinjection conjointe de vapeur d'eau 
et d'eau liquide. 

8 - Proc6de selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la 

5 fiaction liquide solvant/eau recueillie a Tissue de Tetape de precipitation (c) est 
separee par decantation : 

une premiere fraction de composition azeotropique ou quasi-azeotropique, que 
Ton reutilise dans I'etape de dissolution (b) ; 

une seconde fraction majoritaire en eau, que Ton reutilise dans Vetdpc de 
1 0 precipitation (c). 

9 - Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel Tarticle 
est ime feuiUe. 
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(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/09150 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments,): 

I I the international application as originally filed. 

the description, pages ^"^Q , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



^ the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-9 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 06 November 2001 (06. 1 1 .2001) 
, filed with the letter of 



^ the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/1 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



^ j I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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interNVonal preliminary examinatioi«Icport 


International application No. 
PCT/EP 00/09150 


V. 


Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1. 


Statement 






Novelty (N) Claims 1-9 YES 




Claims 


NO 




Inventive step (IS) Claims 1-9 YES 




Claims 


NO 




Industrial applicability (lA) Claims 1 — 9 \ES 




Claims 


NO 


2. 


Citations and explanations 
1 . Prior art 






Reference is made to the following documents: 




Dl: CA-0617788 A 






D2: US-3475218 A 






D3: EP-0945481 A 






Document Dl relates to a method for recycling a vinyl 




chloride polymer using a solvent such as 


tetrahydrof uran . 




The treatment temperature does not exceed 


100°C. It is 




nevertheless noted that the solvent can be recovered in an 




azeotropic state which can be reused when 


carrying out the 




method . 






Difference: the temperature is too low, and there is no 




precipitation of the expansion-dissolved polymer. 




D2 describes a method for cleaning, by means of a solvent. 




a polymerisation apparatus contaminated with a vinyl 




halide polymer. 






Difference: the treatment temperature does not exceed 




100°C. 
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internWonal preliminary EXAMINATIONWPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/09150 



2- PCT Article 33 (1) 

In view of the prior art documents D1-D2, Claim 1 is 
considered to be novel and to involve an inventive step. 

The inventive step is based on the fact that the following 
technical effects can be achieved using an azeotrope 
containing a substantial amount of water: 

1. the waste products do not need to be dried; 

2. water does not have to be removed from the solvent; 

3. polymer deposits on the reactor walls are significantly 
reduced when steam is used. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INT£RN^P)NAL PRELIMINARY EXAMINATION^RoRT 


International application No. 1 
PCT/EP 00/09150 


Supplemental Box 1 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) | 



Continuation of; VI 



Document D3 describes a method which is relatively 
similar to that of the present application. The 
temperature can exceed 110°C. At a temperature of 115°C 
and a pressure of 2.5 to 3 bars, it is possible to use an 
MEK solvent containing up to 8% by weight of water. 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



INTE] 




iNAL PRELIMINARY EXAMINATIO! 




•ORT 



International application No. 
PCT/EP 00/09150 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



The importance of a temperature of 120°C, mentioned in the 
first claim, is not explained at all in the description. 
There is even a contradiction between this temperature of 
at least 120°C and the value of 105^C mentioned when an 
azeotropic MEK-water mixture containing 15% of water is 
used (page A, lines 5-7). This contradiction casts doubt 
as to the scope of said first claim. 

Moreover, in view of the relatively low evaporation 
temperatures of azeotropes (see page 6, lines 32-33 of the 
application; column 2, lines 28-29 of Dl), it would appear 
that the pressure value, as given in Claim 4, should be 
included in the first claim. 
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RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAl. 

(article 36 et regie 70 du PCT) 




R^f^rence du dossier du d^posant ou du 
mandataire 

S 99/38 



orsi a o ^^'"^ notification de transmission du rapport d'examen 

POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Demande intemationale n° 
PCT/EPOO/09150 



Date du d6pot international (jour/mois/ann6e) 
18/09/2000 



Date de priority (Jour/mois/ann6e) 
24/09/1999 



Classification Internationale des brevets (CIB) ou ^ ta fois classification nationale et CIB 
C08J 11/08 



D6posant 

SOLVAY (SOCIETE ANONYME) 



1 . Le present rapport d'exannen preliminaire international, etabli par I'administaration charg^e de rexamen pr^liminaire 
international, est transmis au deposant conformement a rarticle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y conripris la pr^sente feuille de couverture. 

S M est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendicatlons ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupr^s de 
I'administratlon charg^e de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des instructions 
admintstratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 2 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



d'application industrieile 







II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 




VII 


□ 


VIII 





Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute. Tactlvite inventive et la possibility 
d'application industrieile; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

17/04/2001 



Date d'ach^vement du present rapport 
02.01.2002 



Norn et adresse postale de Tadministratlon charg^e de 
I'examen pretiminaire intemationai: 

Office europ6en des brevets - P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas 
T6I. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 
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Fonctionnaire autoris^ 
Haltemeesch, A 

N° de telephone +31 70 340 2431 




Formulaire PCT/1 PEA/409 (feuille de couverture) flanvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAiRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n** PCT/EPOO/091 50 



I. Bas du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feui/les de remplacement qui ont ete remises 
ii I'office recepteur en r6ponse a une invitation faite confomi6ment it Varticle 14 sont consider^es dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70, 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-10 version initiale 

Revendicatlons, N"": 

1 -9 re5ue(s) le 06/1 1/2001 avec la lettre du 06/1 1/2001 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont §16 remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a §t§ d^pos^e, sauf indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces ^l^ments ^talent k la disposition de I'administration ou lui ont §t^ remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon ta regie 48.3(b)). 

□ la langue de ta traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu^es dans la demande 
internationale (le cas §cheant), I'examen preliminaire internationale a ^te effectud sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme dcrite. 

□ d6pos§ avec ta demande internationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k fadministration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^i 
de la divulgation faite dans la demande telle que depos^e, a 6te fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrdes sous dechiffrable par ordinateur sont identtques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a §t§ fournie. 

4. Les modifications ont entraTn6 I'annulation : 



Formuiatre PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII. feultle 1) (juillet 1998) 



RAPPORT D-EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n*' PCT/EPOO/091 50 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n*** : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme ailant au-del^ de t'expos^ de ('invention tel qu'il a ete d^pos§, comme il est indiqu^ ci-aprds (r^gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit §tre indiqu4e au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations comptementaires, le cas eclieant : 



V. Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, Tactlvite Inventive et la possibilit' 
d'application Industrlelle; citations et explications a i'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : 

Non : 

Activite inventive Oui : 

Non : 

Possibility d'application industrlelle Oui : 

Non : 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Vi. Certain documents cites 

1 . Certains documents publies (regie 70.10) 

et/ou 

2. Divulgations non ecrltes (regie 70.9) 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Las observations sulvantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Revendications 1 -9 
Revendications 

Revendications 1 -9 
Revendications 

Revendications 1 -9 
Revendications 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n'* PCT/E POO/091 50 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



AD V. 

1) . Etat de la technique 

II est fait reference aux documents suivants : 

D1 : CA-0617788 A 
D2 : US-3475218 A 
D3 : EP-0945481 A 

Le D1 a trait a un precede de recyclage d'un polymere du chlorure de vinyle au moyen 
d'un solvant tel que le tetrahydrofurane. La temperature du traitement reste en-dessous 
de 100°C. II est neanmoins remarque que le solvant peut etre recupere sous forme 
azeotropique qu'on peut reutiliser dans le precede. 

Difference : temperature trop basse, pas de precipitation du polymere dissous par detente. 

Le D2 decrit un precede de nettoyage au moyen d'un solvant d'une installation de 
polymerisation, contaminee d'un polymere d'halogenure de vinyle. 
Difference : temperature de traitement n'excede pas les 100°C. 

2) . Art. 33(1 )PCT 

En vue de I'etat de la technique D1-D2, la revendication 1 est consideree d'etre nouvelle 
et de se baser sur une activite inventive. 

Lactivite inventive est basee sur le fait qu'en utilisant un azeotrope contenant une quantite 
importante d'eau, les effets techniques suivants sent realisables : 

1 . il ne faut pas secher les dechets; 

2. il ne faut pas eliminer I'eau du solvant; 

3. incrustations de polymere sur les parois du reacteur sent fortement reduites en se 
servant de vapeur d'eau. 

AD VI 

Le document D3 decrit un precede assez semblable a celui de la presente demande. La 
temperature peut etre plus de 1 10°C. Avec une temperature de 1 15°C et travaillant sous 
une pression de 2,5 a 3 bars on peut se servir d'un solvant MEK contenant jusqu'a 8% en 
poids d'eau. 



Fonnulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale PCT/EPOO/091 50 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUiLLE SEPAREE 



AD VIII 

L' importance de la temperature de 120°C mentionnee dans la premiere revendication 
n'est pas du tout explique dans la description. Par centre, il y a meme une contradiction 
entre la cette temperature d'au moins 120°C et la valeur de 105°C pour le cas ou on se 
sert d'un azeotrope MEK-eau contenant 15% d'eau (page 4, lignes 5-7). Cette 
contradiction rend Tetendue de la premiere revendication obscure. 

En plus, etant donne les temperatures d'evaporation assez basses des azeotropes (voir 
page 6, ligne 32-33 de la demande; colonne 2, lignes 28-29 du D1), 11 semble necessaire 
d'inclure dans la premiere revendication la valeur de la pression comme presentee dans 
la revendication 4. 



Fonmulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 



c Mnv/ 14:45 SOLVAY NOH DCRT-IftM+32 2 2642955- 

06-11-2C'J1 — 



NQ585 P.3>'^ 

EP000915C 
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REVENDICATIQNS 

1 - Procede de recyclage d*un article h base d*au moins im polymere du 
chlorure de vinyle ou du chlorure de vinylidene, selon lequel : 

5 (a) Tarticle est deohiquete en fragments d'une dimension moyeime de 1 cm a 
SO cm au cas oil il excederait ces dimensions; 

(b) les fragments d'article sont mis en contact avec un melange azeolropique ou 
quasi-az^otropique d'eau et d'un solvant capable de dissoudre le polymere, a 
une temperature d'au moins 120°C et sous une pression determine par la 

10 temp^ture de maniere a disposer, k Tissue de I'^tape de dissolution, d'un 

melange comprenant dhme part une phase liquide constituee du solvant dans 
lequel est dissous le polym^e, et d'autre part les eventuels constituants non 
dissous; 

%. 

(c) on provoque' la precipitation du polym^ dissous dans le solvant par detente 
15 et pariiy ection de vapeur d'eau dans la solution ainsi obtemie, ce qui 

provoque en outre Tentrainement de Taztetrope soivant-eau et laisse ainsi 
subsister im melange essentiellement constitue d'eau et de particules solides 
depolymSre; 

(d) on recueille les particules de polymere. 

20 2 - Procede selon la revendicadon 1 , dans lequel F^tape de dissolution (b) est 

effectuee dans im recipient dans lequel est dispose un tambour rotatif petfor6. 

3 - Procede selon Ttme des revendicadons pr^dentes^ dans lequel le solvant 
est dioisl panni la methyl-^thyl-c^one (MEK), la metfayl-isobuiyl-c€tone et le 
t^tiahydrofurane. 

25 4 - Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, dans lequel U6tape de 

dissolution (b) s'effectue sous une pression de 4 i 1 0 bars. 

5 - Procede s^on Tune des revendications pr^c^entes, dans lequel, lors de 
r^tape de (Ussolution (b), la quantite d'ardcle n'exc^de pas 200 g par litre de 
solvanL 



FEUILLE MODIFIEE 

Fmofanss7eiT b.NOV. I4:4D 
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rSQ585 p. 4/6 

EP000915 
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6 - Proc£d6 selon Tune des revendicaxions pr^c^denies, dans lequel, avant de 
provoquer la precipitation du polymere dissous, on elimine les ^ventuels 
constituants non-dissous, a une temperature suffisante pour eviter la precipitation 
du polymere, 

5 7 - Precede selon I'une des revendicadons pr^cedentes, dans lequel la 

precipitation (o) du polymere est realisee par I'injection conjointe de vapeur d'eau 
et d'eau liquide. 

8 * Proc^dd selon Tune des revendicadons precedentes, dans lequel la 
fraction liquide solvant/eau recueillie k Tissue de Tdtape de precipitation (c) est 
. 10 separ^e par d^cantadon : * 

ime premiere firactioh de composition aztotropique ou quasi-azeotropique, que 
Ton reutilise dans I'^tape de dissolution (Jb) ; 

- une seconde fraction majoritaire mi eau, que Ton reutilise dans V6tBp& de . 
precipitation (c). 

15 9 - Procede selon Tune des revendications prec6dentes, dans lequel rarticle 

estunefeuille. 
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